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"Uber die Kinetik der AuflBsung achwer l¥sliocher Silbtersalze
durch Komplexbildung, I.

(Zur Theorie des photographischen Fixierprozesses)

von Walther Jawnioke uidKerl Hauffe,

Bin teohnisch wichtiges Beispiel der Umwandlung sohwer ldslioher
Salze in ldelishe Komplexvorbindungen 1st der photographische
Pixierprozess, bel dem dle Silberhalogenide der Schioht mit
Stoffen wie Natriunthiosulfat oder Keliumoyanid behandelt werden,
wodurch sich wasserlgaliche Verbindungen bilden (1)

Das Ziel dieser und der folgeanden Arbsiten ist die Klirung der
Kinetlk dieses Vorgangs glelohzeitig als Belspiel fiir solohe in
der Chemie h¥ufig benutzten Reaktionen.

Bel den zahlreiohen Arbeiten liber den Fixierprozess ist ver
allen Dingen die Abhandlung von Shappard und Mees (2) bemerkenzwert,’
die zwar eine etwas anfechtbare optische Untersuchungamethode
amwandten, jJedooh Ergebniase erhielten, die wir im wesentlichen
beatliitigen konnten, Jedooh sind suoh diese Arbeiten an phetogra-
phlschen Buulsionen durohgeftihrt worden, also an Busserst kompli-
zierten Systemen ohne klar definierte Oberfliohen, Kristell-
zusammense tzung und Diffusionsbedingungen.

In der vorliegenden Arbeit wird der Meohaniamus der Aufl¥sung von
Silberhalogeniden in Abhingigkeit von den kamplexbildenden Stoffen,
ihren Konzentretionen und der Temperatur an Hand eines einfachen
Systems untersucht, das sus einheitlichen Silberhalogeniden
bekannter Obexfliche und einfacher geometrischer Form besteht,
und bei der fiir definierts Bewegung des Lisungselektrolyten
gosorgt wi. In Prinzip liegt also eine Ehnliohe Versuchsanordnung
wie beisp ise el den Arbeiten von W, Nernst und E, Frunner (3)
var,
L% X
(1) Vel.v.a . den Artikel von K. Moidinger im Hendbuch der wissens-
cheftliohen und angewandien Photographie, herausgegshen von
Hay und Rohr, Wien 1930 Band
(2) S.E,Sheppard und C.B.K,Mees,Untersuchungen ifber die Theorie des
photographischen Progesses, Halle 1912
(3) W. Nernst Z.Phys.Chem.47 (1904) 52
H, Brumer 2,phys.Chem,47 (1904) 56
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A. Vorauchsmethodik.

Un die Aufl8sungsgeschwindigkeit bei den verschiedenen Versuohs—
bedingungen messend zu verfolgen, war es nudtig, eine lethode
anzurenden, die es gesiattet, auf einfache und sohnelle Welse
oine grosse Anzahl von Bestomumgen der von siner unvertinderlichen
Oberfliche gelBsten Silberhalogenidmengen durchzufiihren,

Zu diesen Zwecke crzeugten wir durch elektralytische Polarisatiom
eine Silberhalogemidschicht bekannter Menge, tauohten sie in

das kamplexbildende L¥sungsmittel und bestirmten ansohliessend
den verbliebenen Rest der Schioht auf elektrischem Weg, Das
wihrend der Rehendlungszeit geléste Silberbalogenid ergab sich
dann sus der Differenz der beiden Messungen,

Zur Mengenbestimiung beim Auf- und ibbau dar Schicht verhalf
ans eine von C. Wagner und Mitarbeiterm (4) entwickelte Methode,
die bereits von W.2. Cemphell wnd U.B. Thomas (5) sowie von
UuR. Evens wnd L.C. Bannister (4) anderen Systemen angewandb
wurde.

Sie berubt darauf, dess ein ekeltrischer Strom, der z~ischen
Silberelektroden durch eines Halogenidienen enthalteno L¥sung
fliesst, nnodisch ohne jeden stdrenden Elektrodenvorgang Silber
in L8sung bringt, des sioch mit dem Halogenid der Lisung sofort

zu Silberhalogenid umsetzt und als gut hafiende Deoksohioht auf
dem Silber sossheidet. (7) Dus so enistandens Silberhalogenid
zeigt auch bei Zimmertemperatur derartige KationenleitfEhigkeit,
dass sich die Schichten mihelos auf mehrere W Dicke bringen
lagssen, wobel sioh die Gesamstmenge exakt aus der durchgeflossenen
Ladung i . t berechnen ldsst. Durch Umkehr dor Stromrichtung

wird der Xristall eberfzlls ohne jeden weitersn Klektrodenvergang
abgebaut, indem das Silber-Jon entladen wurd und das Halogenid
wieder in Ldesung geht. Zrst wenn die letzten Spurem der Leck-
schicht ebgebaut sind, setzt der nfchste Kathodemprozess ein,

der in vorliegenden Fall in Wasserstoffbildung besteht. Debei
beltidt sich die Elektrnde mit Wasserastoff und es stellt sioh

das der jeweiligen LOsung entsprechende Potential der Wassers-

(4) Naoh unversffentlichen Untersuchungen von C. Wagner, H,Hammen,
K.Hauffe,(Vgl.C, Vagner,H,Hamen Diss.Hammen,Daymstadt 1941

25; W, 3. Campbell w.U.B,Thomag Trans,Elektrochem.Soc. 76 309 (1938)
6) U.B.Evans w.l.C.Bamister Proc.Roy.S00.4.125 370 (1939)

(7) Berart niissen Elektrodenvorgfinge stets verlaufen, wenn die
Stramspannungskurven der vorschiedenen mbglichen Rookti~uon sc
liopnn, dass keins adirende Misohpotentialbildumg aufireten

kann. {C.Wagner #. Traud 7. Elektroch, 4, 391 (1938)

!
-

toffelektrode ein, was durch einen Potentialsprung angezeigt
wird, Er dient als Indikator fir den Abbau der Deckschioht

und wird gegen sine Vergleichselekirods geressen , dle zweok=
missig aus oinem  Ag/AgCl - drmht besteht, der gleichzeitig

in aie L¥sung tauoht. Dann ist bis zum vollendeten Abbou die
Spannung (abgesehen von uiner geringfiigigen Polarisation) gleich
Null, steigt dann abar sprunghaft auf 0,5 bis 1V ane

B._Apparatur und Durchflhrung dar Versuchs

Mo zum Schichtauf=und - abbau dienende Sohaltung ist in ‘?‘bb' 1
dargestellt. Da es wichtig sohlen, unabhlingig von allen Fiders=-
tendalinderungen in der Schicht die Stromstérke konstant zu halten,
erhielt der Stromkreis einen so hohen Gesamtwiderstand, dass

shmtliohe Vorghngs in der Zelle ihn praictisch unbeednflusst

1iesser. Die dazu notwendige hohe koustante Spanmung (280 V._—._)

wurde einem stabilisiorten Netzgerit emtnommen. Die Stromstéirke

voo 24 m A wurde an einem Préizisions-Milliempererster 4 abgelesen

und konnte mit einem Vorwiderstand R} (Radiopotentiameter) goregelt
werden. Hinter dem Milliamperereter befindet sich ein Polweader

P, von dem aus der Strom fiber zwed hintereinandergesohaltete -
Flektrolysierzellen verliuft. Die Gegenelektroden GE bestehen aus
einer Silberdrahtspirale, in deren Zentrum die zylindrisohen  *
Lybeitselektroden AE, dercn Auflsung untersuoht werden soll,
angebracht sind, Die Vergleichselsktroden VE eind mit“Si'Lber-
halrgenid uberzogene Silberdrthte, die in die Aufbavldsung ein-
tauohen, Die Spannygng zwisohen Vorgleichselektrode wnd Arbeits-
eloktrodo wird jeweils uber elnen Widerstand Ry von oa 20 KOhm
mit Hilfe eines kKleinen schnell schwingendem Galvancmeters ¢ :
(Mirravi von Fartmem und Braumn, Stromempfindlichkeit 1,10~ 4/°)
heovachtet.

Gegenelektrode und Vargleichselektrode sind in einem Guumistopfen s
befestigt, @or in der Mitte eln grosses Looh zum Einflihren der
irbeitselektrode tréigt und auf das zy'indrlsqhe Inaktrol.\vsiorp-

fiss anfgesetzt ist. Als Padflilssigkeitdient ein *'Fauigahure-m-
trdumezatat-Puffer mit einem Zusatz won 0,3 Mol/Liter Kaliumchlo=

rid, -bromid, oder -Jodid, Je nach dem Silberhalogenid, des 50X1 -HUM

aufgebaut werden soll.

Naoch Jer Herstellung der Sohicht kommen die Arbeitselektroden
fiir beatimte Zeiten in das Limmgamittel, Um hier reproduzier-
bare Resultate zu erhalten, ist eine kenstente und wohldefinierte
Rihrung entsoheidend. Nach edner grossen Zahl von Versuchen mit

rys
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* verschicdonen Rlhimcthoden wurde schlicsslich oine Anordnimg
ontwickelt, bei der zylindrischo Elaktroden senkrecht in der
Achse von schaufolradf8migen Rithrern angebracht sind, wic os
abbe 2 zeigt,

Die Tldktroden bestchan aus Kupferrchren von 4mm O,
daren untercs Ende cinen starken galvsnischon Silberlberzug erhilt
\etia 0,05mn), Uber dio obere HE1fte ist cin Clasrchr geschoban
und mit Picein festgekittet, Bis uf eine genau gemessong
Zylindorfl¥che von ca 7om2 sind die Zlcktroden mit einer L¥sing
von Trolitul in Toluol abgedockt. Beide Elcktroden sind mit
cinan Handgriff vabunden, der cben die Stramzufthrungen tr¥gt,
4n ihn ist in der Mitte zwischon besiden Zlektroden ein starker
Glasateb befestigt, der beim Herauszichen sus dem Rihrsystan
s(xls m;\mb dient, indan cr in cinem Messingrohr glaiten kann

ibbe 23

Dlc sichsen der Rlhrer sind in Kugellaern laufende
Hossingrohre, in die die EHleictroden gorade hineinpessan, Men
1¥sst sie bei Versuchsbeginn msch hincingleiten md zieht sic

ooch lor gedbischten Behandlungszelt cbonso sohnoll wiedar heraus,
sﬁ;s nach etwus Ubung schr gut gelingt, Dic Rlhrer selbst sind
<“ganz Trolitul zusazmongeklcbt und tragen zwed Schaufeln, Es
~wurde, soweit es irgent moglich war, versucht, Elektroden und
wRlhrer genau zu Justieron,

Die Mhreinrichtung vind durch Riemen mit cinem
~Symchromotor angetricben und recht 150 Undrchungen/Minute,

- Die Versuche wurden in Bechurgligern L von 250 cm?
-Inhzlt vorgenemmen, Nach der gadinechten I8sungszeit wurden die

Elcktroden rasch in destilliertes Wasser getaucht, Hierbel vwird ai

Reaktion sofort zum Stillstand gebracht, Ter Aufbou der Schicht
und ihre Idmung erfolgte in cinam Thermostaton Te

Dass stets Schichten suf zwel Elektroden erzeugt
wurden, bringt verschicdene Vorteile:

Die als Resultat erhnaltene Zeit ergibt sich alg
Differenz zweier Werte, Ist die golSate enge nur ein kleiner
Teil der gesomten Schicht » 30 ist der Wert infolge umnvermeidldcher
Strauschweakungan cto,, recht ungunau, Eine Vergloichsmessung
an ciner nicht dem LSsungsmdttel ausgesetzten Schicht, die durch
densclben Stram auf- und abgebaut wird, kompensiert diesen
Fehler vweitgehend, da man so dirckt dle Zcitdifferenz ablesen kann,
Sind die gelSsten Mengen dagegon relativ gross » erh¥lt men die
doppclte Zahl von Moszpunkten, wenn beide Tjektroden gleiohzeitig

mit dan L8sungsmittel behendolt werden, Auf diose Weise legsen
sich Verschiedenheiten in der Rihrung und Bhnliche Versuchsfchler
leicht mitteln, Jeiterhin k¥nnen gleichzoltig craeugt Schichten
hintereinonder gel¥st werdon » wobei Fehlor in der Bestimmung

der L¥sunpszeit ersichtlich werdens Gchliesslich gibt die
Benutzung zwsier Elektroden die Moglichkeit den Einfluss ven
Zusltzen zum L¥sungsmittel genou zu atudieren, wenn die vine
Tlektrode stets mit ciner Testl¥sung ohne Zusctz behandelt vird,

Die Genauigkeit und Reproduzierbarkeit der Versuche
wird durch cine Reihe von Fchlerquollen boeintriichtigt, Abgesehen
von etwaigen Verschicdenheiten in der Schichtoberfliche » deren
Einfluss schwer obzuschitzen ist, fallen hierunter g,B8, unver~
meldliche Schwankungen der Stramstlrke, die allerdings, wo es
mbglich war, durch Nachregeln des ‘Hderstandes ausgogliehfn
wurden, und keinesfolls mehr als 0,2 % der gessmten Elektrizititse
nenge botrugen, Trotzdem kann diese fchwangkung das Rasultat
bis zu otwa L 3 % filschen, da os zuwoilon als kledne Diffes anz
rclativ grosser Werto oerhalten wird, Meist wurde jedoch in
solchen unglinstigen MMllen die zweite Elektrode in der ten
beschricbenen Yeise boanutzt, sodass dleser Fehler nicht mehr
els 1 % botrfigt,  oiterhin ist die Messung der Elektrodenflichen
nur auf etwa + 0,5 f durcuftthrbar, Wichtiger sind unvemmeidlicho
Inderungen in"der Justierung der Rtthroinrichtung, Diese zeigten
sich z,B, inden otwms andre Resultate erhalten wurden, wenn
Elektroden wnd Rihrer vortauscht wurden, Die =0 gefundenen Unter=
schiede waren meist geringer als 5 Te

Sohliesslich kormen noch zwei. Unsicherheiten hinzu,
die mit wachsender Lbsungszelt sbnehmon ;' Die Zeitdauer von etwn
0,2 seo, vonm Herausziehen der Tlektroden aus dem Reaktionsgef¥ss
bis zuma Ibsplilen und die Dausr des Fotentialsprunges, Da dieser
nicht stets gleich scharf ist, wurde das Mrarqueren eines bestimmten
Skelemwortes am Golvanometer gestoppts Dies bringt eine Unsicher-
heit von etwe 0,5 sec, hinzu., Bide Fehler sind bei lingeren
Zeiten villig zu vernachl¥ssigen,

Der nittlere Fchler der Absolutwerte kann etwa £ 3%
betragen, whhrend Vergleichsmessungen gerauer sind, (1)

Nach je 5 Versuhen smrden die Arbeitseldctroden in 5O0X1-HUM
Kalimm-Silberoyonid-Lésuhg nou versilrert, um die Oberfl¥chen .
immer wicder in denselben Zustand zu bringen, und un in Idsung
gegangenos Silber zu orsetzens Ausserdem mussten die Tlektroden
bevor eine neue Schicht aufgebant vurde, kriftig abgewischt
werden, da sich molst (bosonders bel Silberjedid) nioht alles

(1) Wie Vargleichaversuche bed Rotlicht und diffusem Tageslicht
zeigten, lag ein Binfluss der B.1ichtung innerhald der Fehler-
grenzen, so dass alle Versuche bed Tageslicht ausgeftihrt werden
kennben, coens
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Silbor wSedoar 4 ‘o § harf

aggl“):rw..;ewj_ in d:v_:f: b;mchtcbcrzlﬁc‘nu einboute, sondarn Bein
Cpp Cede 0s gprouischrarzer Deleg abschied, urde or nicht
atfant, litt dic Yaftfostigheit der Schich‘t,

uhi”—n:}g Silberhalogeniddeckschichten sehon ju nach
rone Lyabigkel dor Unterlago und der Sohiohbdick: sohwacn

L . Pe anngomorZ asus,  Ihre Dicko betrug durchschnittlich
ioc/}l]’"c;mE:tv_:xﬂu bel der Lsung darauf geachtet, dass mPglichst
soin, doce fh 1 Oa.ckf‘_‘Schmht zurlickblick, w sicher zu
Silbérsal: begaégt?smt_e Oberfl¥ehe der Ziektrode stots mit
in threr Thoes ket bligb o Ob die so erzeugtcn Schichten sich
alogenta ichkeit wesentlich ven der geffllten oder gesehmolzencn
;:5-0genids unterschiedeon, kamn suf Srund der vorliegenden

Hesswngen nisht angegeben wrarden,

- Bei jeder Leterogenen Reakti i

@ . & jeder 1+ Reaktion mlissen die Partner

’uuig.hd?ffus‘w? ar die Phasengrenze gebracht serden dort reagieren
! ¢ Reaktiouspradukte wegdifiundi eren, ' ’

hirmt man als Beispiel de juflBs ilberchl
- . ung des Silb
durch ghiosulfat oder Cyamd, so sind die einzelnen Schritte ez;:d?

I. Zudiffusion von 3y O;' oder CN™
Il. Bildung der ersten Reaktionsstufe,otwa 3

AL 48 057 — . agS, 0, 4017

LgCL 4 O ——-» AgON + C1”
IIT. Bildung h¥herer Kormlexe 3
B 2ezktionen = » 23 nach den
LgS, 07 + s, 0 —_— ax { y =T
2 73 2 "3 48 18,05 J,
AgCN + oy =

— g (oN),

IV, Wogdiffusion der Roaktionsprodukto Chlorid und

Komplex,

———

Im stationfren Zustand, der sllein Ubersichtliche
Verh#ltnissc licfert, muss dic Guschwindkgkelt jedes cinzelnen
dicser gloichzeitig verrazufendon und nmitcinonder gekoppelten
Vorghinge gleich sein, wobed dur lungsw.aabe 3ic UrsotzgeschAindkr-
kedt bostirmt,

D, Dic Diffusionsbedingunien on der Grenzflfche -

Tinfach liegt der Fall, wenn die Resktion rein
heterogan verlluft d,h, die gesamte Resktion sn der Phasengronzo
stattfindet, Dios ist stets der Fall, werm nlle Zwischenpredukte
wnlBalich sind  im obigen Boispiel flr die Auflbsung des Cyenids)e
Dann muss fUr jeden Formelumsatz dio der Bruttoformel dex
Renktion entsprechendo Monge an komplexbilden don Ionen an die
Grenzfliche diffumdieren ( 2 Mol) wXhrerd gleichzeitig je ein

" Mol Halogenid und Komplex die Phasengrenze verlfsst, Da dic

Ketionen des L¥sungsmittels in den Gleichungen nicht erscheinen,
karm sngenommen werden, dess sie sich im stationfiren Zustend
nicht Bewegen .

Flir stationfre Diffusion und ebense Anordnung, niherungs-
woize auch flir Zylinder, bei dencn dle, filr dic Diffusion mass-
geblichen Schichtdicken klein gogen den Krlmmungsradius sind,
gilt das 1, Flicksche Gesetz in der Form 3

ne-Dq. e La (1) »
(@n = diffundierends Menge; D = Diffusionskoeffizient, .
q = Oberfliche, o = Konzentration, g = Abstand von der .
Obexrfl¥che),

vird gerhrt , so werden die Konzentrationen in
Inneren der Fllissigkeit konstont und in 1, Nherung gleich den
infengswerten gohalten, ~.Xhrend das gesemto Konzentrationsgoffille
in einor schmalen Schicht der Dicke x an dor FPhasergremze aufiritt,
s kemn mit guter Ntherung 2ls linear angenommen werden, so dass
sich das Ficksche Gesetz veroinfacht in 1

A S 50X1-HUM

bedeuten v/q dle pro sec wd am@ (berflfiche gebildete ¥onge en
Silberkomplex ( Mol seo ~lam =2) , Dy, Dy, D, (ae? sec™')

die Diffusionskoeffirzienten von Losungsmittel, Kamplex und
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Hnloenid, o, 04 € Gcl e™7) dic entaprechendmKorzentraficnin an
2

pl

enin der FlUcsig-

y:x-.i B
x)
{4
r=+2 23 . (og-0") (5)
q x

Frthielt dio L¥sung anfangs nur Cyunid, kana

o’ = o" = 0 gesetz® werden, ((LBE, X

Sleichzuitiyg mlssen auch die Reakitionsschritte II - IIT mit derselber.
Flir die Grunzfldchen=

semessenen Geschnindigkedlt v/'g vor sich gehen,
recktion cxisticrt also eine BSeziehumg

,0,, ¢ ) £5)

- = !
v —f(c“cz,o}) glec,0,e¢

4 k3
Uber dic [bh¥ngigkeit dieser Funktionen von den einzerlen Konzen-
trationen k¥nnen in vieler FHllen schon Messungen von v/q Aufachluss
geben, denn diese liefern bei Kenntnds der Diffusionsschichtdicke
und der Diflusionskooffizienten die jewsiligen Xonzentrationen en
der GrenzflBene, dle flr die Roaktionsgeschwindigkelt massgeblich
sind, Voreussetzung ist daflir allerdings, dass die Zusammensetzung
der entstehendon Stoffe genou bekannt ist, KBnnen aber z,Be

versctiedenc XKomplexe der Zusammansctzung (AQ(D)Z" entatehen,
so heisst Gleicuung (2).
g=1/mD (o-o0,) )]

q X
a0 dass sich o, durch eine Moessung von v/q nicht ohne weiteres
errechnen 18591:.

Die in den Gleichungen auftretenden Diffusions-

koeffizienten sind im stationMren Pall nicht die des Gesamtelektro-
lyten, sondern di¢ der Diffundiercnden finzolionen, meist also der

IR EX

!

=

Cperany

asnionen, de die LKoticnen sich an der Deaktion nicht beteili ene
’

Der Diffusionskocffiziont 1sst sich damnach eus der
Gleichung,

B deapionnT 4 (ens]

berochnen, Hierbei bedeutet R die Gaskonstonte, F das Faradsy

N-TR w? '
- dic Lniononaoquivalent-Leitf¥iigkeit, z dic
Jortigkeit dos Ions

Lediglich bei dor Bildung von Komplexen mit Nicht -

clekirolyten wic immonial: oder Thicharnstoff miissen die Resktions-
produkte, hier ein komplexes Kation und das Halogonid, mit ihrem
gunoinsamon Diffusionskocffizienton wegwendern, der sich zu

s .9.10°"° A 2eti
Dz D3289 o T/\h_ﬁ/, ) ©)

ergibt,

4us der Ubhiingikeit der Biffusionskoeffizienten von
der Wertigkeit der Ionen folgt, dass bei mehrwertigen Ionen die
Gesamtkonzentration in der Umgebung der Schicht gegontber der L¥sung
verfindert soin wird, (Vorgl, ibb, ;) Besltzt der Korplex hbhere .
Izdung als dos Lnion des L¥sungsmittels, resultiort eine snreicherung
und ungekehrt. Dieses Konzentrationsgefflle der snionen, der :
natlirlich e¥n gleiches flir cie Kationen entspricht, kann nur durch
ein Diffusionspotential aufrecht erhalten werden, das z,B, im Fall
der inreich rung durch die an der Grenze entstehenden Anionen her-
vorgerufen wird, und hewirkt, dess die zudiffundisrenden inionen
gebremst ic wegwondernden buschleuwnigt werden, bis sich ein Gleich~
gewicht cinstellt, In diesar Fall wird sioh der Diffusionskoeffi-~
sient dcs L¥sungsmittels vermindern, der der Resktionsprodukte gegen-
ther dem durch Gloichung (8) gegebenen orhBhen,

Dleser Bffekt ist zu vernachlfssigen, wenn alle betellige
ten Tonen die gleiche Wertigkelt besitzen, (Z,B, bei der LuflBsung
von AgCl) in KON (Abb,3b)

Kemplikaticnen traten auf, wenn verschiedene Komplexe
miteinander im Gleichgewicht stohen, oder wenn dig zunMchst gebildete
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Vertindurg schen b trfichtlich 18slich ist, d,h, die Reaktion
nicht rein hetersoen verkfurt, Dann kann such inverhald der
Tiffusi b oin Unsats erfslgen, und es kann nicht mehr mit
entrationsgefllle irrerhalb cincr Schicht konstanter
o werden,  Statt dessen ist ein Ko 1trarionsvors
& oz crnrben, boi lun ohne zusltzlichs
wmentraticnen keins

reaktionen =

sbystivionden

T nllo
nenschaften sinzelner
wonn sie longsem gegenlbox
Zan Tolgende Granzr®lle mbglich,

“ie¢ clzintliche chaische Reation (IT = IIT) verlfiuft
2uch bel nicdrizen Konzentrationen des L¥sunzsrittels und hohen
kit rzentgetionon der Renkticnsprodukte
¢ Umsatzgeschwindigkeit allein durch dig
tels bestimet, in Gleichung (3) wird
94, ¢ " und ist zu vernach ssigen, In .inalogio zu dem entsprechenden
Tall bei elektrolytischen .ibe heidungen soll dieser Fall els
?ren;d4 ffusion, scine Gese gkeit 2ls Grenzpeschuindigkeit
teze toweden, Ist er vordrkli ht, 1¥sst rich .de Whlich
aus ungen von v/q wd ¢ dic zunkchst unbekannte Grisse x
s ¢ntell bestin en,

%eci Meser Demrtion:fomm 1Msst cich raturgendiss aus den
cecssenen Gescmiindigkeiton richts Uber die Teilreaktionen II =1V
Lussegen, jedoch l¥sst sich zuweilen @ie Brubtoformel flr den Umsatz
anjeben, dn dic Grenzgeschuinikgkeit v/q ungekehrt proporticnal der
Zehl dor inicnen 2¢s L¥sungs.iticls ist, die zur Bildung eines

Romplexions nftig sind (Gleichurng (7) mit oy W)

Yic Goschwindigkeit aller Reaktiocnen, die mit Grenzdiffu=
sion erfolgen, steigt lincer mit der Konzentration des Lbsungsmittels
Sie ist.forncr uncbhiingig von der chanischen Busammensetzung des fogw
ten Sioffes, hlcr nlso davor » W welches Hologenid es sich handelt,
Bustitze von anderen Stoffen, z.By auch die Reaktionsprodukte, dlirfen
die Reaktionsgeschrindkgkeit hifchstens in dan Mess beeinflusson,
wie sle den Diffusionskoeffizicnten #ndern, Lie Tumperaturabe
hiinglgkelt s¥mtlicher derartiger Reaktonen muss dic der Gri¥ssc
D/x sein, Plr don Diffusionskocffizicnten ilt

(10)

D=k7%

6]:;1 b

smittels,
( = Boltemonn-Komstonte, L = ZMhigkelt dos L¥sung .
hier Tasscr, r = Teilchcnradius)e Scine Tampcraturebhiingigkolt
ist also die dos Quoticnton T/ ]

ouplikotionen kBnnen wieder dann auf?ratcn, wenn einc
schnd.loKReﬁktim an der Gremzs zu einem 1Bslichen Zwischenprodukt
fthrt, doss inncrhalb dor I8sung weiterreagicrt, Dieser Ftﬂlil
sdrd vorliegen, wenn cxperimentell oln m gofunden wird (Glcichung
(7)) ans mrischen donen der Teilreektionen liegte

2. Langsome Reaktion,

ronzfnll liegt vor, wenn in Gleichung(3)
6,—s o0 Da;aﬁ;nG gti‘tz:s kann vgrmhiedene Urscochen haben, Zunhichst
konn eina der chemischen Reektionen en der Grenzflfiche langsom ver-
loufen, ( Teilreaktion TI oder IIT zeltbestimmend) FEin wade;cgex:
wichtiger Fell, der zu lengsomer reaktion fthrt, ist dde z) ogald
stirmande Diffusion der Reaktionsprodukte (Teilreaktion IV sh
die bei der Rerktion entstenenden Stoffe den weiteren Umsatz hamen,
wird die Resktion nur in dem Liass vor sich gehen, cls dde Rea.ktin:.ons-
produkte wegdiffundieren k¥nnen, Ds wird sioh seigen, deas od o
erheblicher Teil, der Bacbachtungen sich quentitativ auf Grun:
ser Vorstellung deuten Msst.

Die lengsemen Reoktionen bieten ein maxmigfaltiges Bild in
ihrer Abhingigkeit von den Stoffen, der Konzmymtmn und derﬂch—
Tamperatur, Z.B, stieg bei unseren Versuchen fhe AuﬂB:lmgsge
windigkeit mit dor 1., 2 nd 3, Potenz der Kouzentra ima:.ld
Iﬁsmgareagmz. Sie wor stets bel den yorschicdmen Halog en o
sehr vorschieden, der Temporaturkoeffizient war positiv oder negativ,

Langs die Diffusion
sm Remktionen, besonders solche, bel denen

der Resktionsprodukte die (.:osuhwindigkeit begremt! gind stark von
Zusftzen dieser Stoffe zu dem I¥sungsmittel abhliingig, Es wurden

enidionen zugesetst, um solche Reaktionen zu
dsher hitufig Halog ug " 50X1-HUM

charakterisicren,

tion
Bleiben solche Zusitze wiwirksem, obwohl die Reak ,
nicht mit Grenzgesohwindigkait verlfuft, muss cine der chemischen
Renktionen on der Fhasengremse, etwp die, bel der das Halogenid
wheteiligt ist (IIT) langeam verlaufen,

asees
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e, = sufl8sungsgescirindigked ten angegeben, Es ist deutlich zu sehern,
- it Te e A < oo s band dess schon nach der kurzen Behandlungszeit die Unterschiede in
Fo Plo Finstolluns dus stationcreniustondes der suflBsunasposchwinddgkelt wesentlich klctner nind, als denen
- I i der Diffusionskoeffizicnten ontspricht, nicht cinral F ist genau
Sdstlichs Forechrunzen selten nur fBr den stotionsren der Tang beider Gr¥ssen dor zleiche ist. Naoh 50 sec sind Lodi-iie!
Zustand,  Bever or erriicht ist, iroten sanz willoersicht liche bai Ii wd ST klaine Unterschicde zurlickgeblicben, deren Jrnmoho
anderungen ~uf, Nach dau Fintauchen muss sich lic Diffusions- nicht goklirt ist, '

scrdcht urst tilden, dic Diffusicnskce’ lenten ¢m sich

stark, dn sich zunfichst auen die Xnaticnen bewegern

AuffAliy ist, doss die Reaktionsgeschwindigkeiten mit BH, =

\":io‘[)rsr.tzgesch?ini 2 t dn/dt nr.'ier . o und Na-thiosulfat im stationfron Zustend nahezu identisch sind, %#h-
dwit, ontsprechund ©1, (1), -uch los Diffusi mspef®lic D“/Dé rend sich boim photographischen Fixierprosess dlu~<:l-1(1-lI\I4)2 N, Oy
) .

fast 3ie doppeltc Fixiorgesch.indigkeit orrsiehen 1Msst, Die
Versuche zeigen, dass die Borechnun;; der Diffusionskoaffizienten aus
don :mionen-nuquivnlmtleitfﬂhigkeiten berochtigt ist,

;},Hhersicht liber die untersuchten Reaktionen und ithre Gesch:indig~
Lelten ~

eine Funktion der jewells heorrschonden Xorzentrationon,

Un zu priifen, -enn Stoticmritft zu ermrten ist, surde
neoh dex oben beschrietenen Methode die in verschigdonon Teuch-
. Boitent gollst Merge n on Silberchlorid bestirms, ..1s L¥sungs=
yemitiel diente XCE in vorschiedencn Fonzentraticnen,

E‘; Er erwics sich , d2s: der eus den lesswerton tarechnete

. g gl'i;:g'ﬁrigquogim; Aq_:; n/%m ?_thvciagttr ﬁggh’::figum:r st ;-'Iir mtcrsuché:n die ufltsungsgeschwindigkeiten der drel
- Hor ration tes Oyenids inng st 2 f!!hr_ ilbérhalogenide in w serigen Laungen von 5 verachiedenen ot
= 80 % scines Ang ~ngswertes cbsinkt und denn kenstent bleibt, Bed Komplexbildnern,nfinlich Cywnid, Thiosulfat, imconiak, Thicharnstof£ ) |
- gonllgend longer. Pruchseiten kann man Cakier ohne n?mens'rgﬁrtm und Rhodemd, fomer die Urmondlung des Silberchlorids wd - broniddyg >
W IE;hie'r %‘a der m_}. leemjr sufiBsegescinindigkeit v/g = n/q,t in Jodid durch Finwirkunz 18slicher J odide s L';' .
. el cm seo = reochnten, <
T LeGl (Br) + J= —» .y 4 C1™ +(Br
o Die bunutzten Xonzentraticnen lugen zwicchen 0pinm und &l (5r) ad + )

Diese Rooktion konnte mit mnserer Kethode untersucht werden, da
sich beim Tintauchen der Silberchlorid oder-bronidelektrode in
vardiinte Kaliumjodidl®sungen dos Silborjodid in sehr lockerer Ford
als gelbe Schicht auf der Unterlage abscheidet, Duher wird es beim .
an 8,T, wegzespllt und der West kann nach dem Varsuch leicht (v
feuoht ebgewischt worden, Der Grund heirffir dlftrfie dor andersartige
Kridtallbeu wnd die gr¥ssere Gitterkonstante des Dilberjodide sein,

050001 m; jeveils ir S ufen vem LorzentrationsverhXitnis 18
¢ingeteilts Bei sehr nicdrigen Kenzentretionen mussten entsprechend
lenge LBsun, kzciten verwendet werden, Hier fElit die LBslichkeit
des /gll in Wesser schun stbrond ins Gewichte Sie wurde in
Blindversuchen ermi‘telt und die garessenen Werte dnmit korrigierts

Dicselben Versuche mit #hnlichem Resultat wurden flr
Gle fuflBsung von 4gCl1 in Thiosulfat angestellt, Hierbei wurde
glelchroitipy de - Zinfluss verschiedener Xationen des LEsungsmittels

Um eine erste Ubersicht zu Zeben, sind in Tab, 2 die reduzier-

geprilft, Sind ¢i¢f Renketinsgoschwindigkelt in Stationfrsustond ten, d,h, suf o = 1 bezogenen LufLY esolwindigkeit
nicht von den Kotionen sbhfngen, Wir benitzten die Thiosulfate von (an.'seo-d) fir 258 einge%rngfm. si:ege;tan ;lh-ggfa ;"s:/;%l‘: Stoffe
Li, Na, £, N, N {GH5)M ¥g, Ca, Sr  4in 0,3 m L¥sungan (10) bel 0,01 m, fiir dia letzten bel 0,1n Lésungean,

In Tob, { sind die aus den Lequivzlentleitf¥higkel ten nach 1. Grengdiffusion, 50)(1 HUM
Cl, (9) berechneten Diffusionskoeffizionton der Salze stie dlie -
nach 10 und 50 seo Tauehzeit gefundenen, auf NA = 1 bezogenem Wihrend Tab, 2 zelgt, dess sich die einzelnen Halogenide

v fast dmer verschieden schnell 18sen, ist die .»‘.uflﬁstmgsgesdzwind‘l.g:ad.t

(10) Das Thiosulfat des wurde durch Zusarmengiessen gesHttigter der 3 Salze in Cyandid nehezn gleich gross, Welter fH1lt an demn
L¥sungen von Sr Cl, und Ne\zs2 05, als Niederschley erhalten, dic

Thiosulfate der anderon lletallo durch doppolto Umsetzung ihrer Sulfate
oder Karbonate mit Ca S, 05 (a1aTooesehei Schoring kiufiieh)

dargestellt, sieee
/ oben beschriebenan .nnahmen bercchtigt, so darf die
- N R .
e . . R 2 L IO N
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Werten der Tabelle 2 auf, dnss sich Bilbexchlorid mit otwe do
Duppeli_:en dleser Geschwindigkalt in Silberjodid wmandelt,
Bedde Fechachtingen 1legen es nehe, flr dicse Reaktionen
\.rm.zd.xf‘fusic-nm anzunehmen, Die Diffusionskoeffiziesten des
I_!y;‘-p;ds_mdeoiids sind nfinlich sleich gross, lagegen ist dlo
“AL o oder TUr cinen Fomelumsctz benBtigten licls des Waungs-
mitiels bein Jodid # 1, bein Cyenid = 2, sodass aus Cl, (3)
flir letzteres die halbe Geschmindigkeis resulticrt,

bei hiheren Tamperaturen mit Grenzdiffusion, Der Umsctz des
Bilberchromids nit Keliumjodid zcist Aagegen, deas nreektionen,
die nicht mit Grenzgeschindigkeit verlenfen, im allgameinen aucn
ganz anderc Tempernturkoeffizicnten habem, /Lus der Tebelle ist
sls Mittelwert fitr die Diffusioneschichitdicke x 4,7 o 1073 om
ebzulesen, hemerkenswerter weise f@st unsbhingig von der Tampo-
ratur,

Die Bedingung fUr die KonzentrationsabhMugiskedt bei

- .  Sed 2. Die langsanmer verlaufenden Resktionans
srenzdiffusion ist cbenfells erfllllt, Die reduzicrte Lufllse-

geschwindigkeit der Silberhslegenide in Cyanid ist in einem
n:giten Bercich konzentraticnsuncbhiingig, (klcine ibweichungan,

e stats auf ibnohme der roduziarten Geschwindigkeit bei hBheren
I\?ngentmticnen fllhren, lassen sich wohl als Folze der Fonzentra=
tionsebhiingigkeit Ges Diffusionskoeffizienton erkllren, iysserdem

Wenn die Lbh¥ngigkoit dcr Recktionsgeschwindigkeit von der
Konzentration des I8sungsreoagens en der Grenzfliche bekannt ist
und der Elektrolyt nw dieses onthalt, lMast sich stets eine Go-
scherindi gked tagleichung flir die Reaktion aufstollens Aus

ist es nicht anzundhmen, dass die Nherun, i i "

s S i 3 & des Diffusionsproblems ¥ =2(e)
;q.t linearen abfall l¥ngs ainer festen Streckex auch bei beliebig q - folgb oy = £ ( ¥) (1)
nohen Konzentrationsgrad: enter. gleich gut erfUlit ist,) ! q

) Wl terhin crwiesen sich ZusMtze von Frandelektrolyten
e KCl, K r au?h in ziemlich grossen Konzentrationen als fast
wirkungslos, ( Ein Zusatz ven 0,22 XC1 zu 0,03 m KCY vorringerte

{idle juflBsungsgeschwindigkelt nur um 5 %.) Dies dlirfte

ie i : K gleichzoi-
.- tig cin Bewels doflir sein, dass Diffusiorspotentiale hierbei keine
... Rolle spielen,

Die sicherste Intscheidung, ot es sich tei diesan Reak-

" tionen wn Grenzdiffusicn bandelt, bictet ihre hitngi,
b X s » Temperaturab
keit, Sie ist flr die beiden Reaktianen in Tab, 3 und 4 a.ngege%;z.

Die Diffusionskoeffizienten sind nach g ]
1o (8) mit Hilfe des Tem=
Egzturyerbufs von /} oder wo dieser nicht vorlag, sus dem der
2keit berechnet, (C1,(10) Weiterhin ist in den Tabellen der
Quotient n[v . oder I/2 V aufgeftlurt, ( V= reduziert Auf1Bsungs=
gf‘smclwrzm._.nﬁq.msgiat.) h]::r t'ergi(bt die Diffusionsschichtdicke x, sofern
I on vorlieg Ci, 1 und ist
o madifust langsamr.; - & t:i), ist grBsser als m, sowle

Es zelgt sich der Tat i 01 (1})
_Es z gich in at , dass die Bedingungen der 1
gxmz:illaffmion zumindest fUr die Aufl¥sung des Silberchlorids und nimli i rhil:
1rmi°h 48 in Oynaidlfeungen sehr gut orfllllt sind, Silberjodid 1fet Setat man dies b in O, (12) oin, erhilt man
sl ei_niedrigerm Tamperaturen merklich langsgmer, die Gesch-
windigkeit hat Yodoch schon bel 45% den Grenswert exteichb,  Auch b wE
die Bildung des Silberjodids aus Silberchlowid erfolgt zumindest mx ( )
I= « 0 14
q D, '
Dy +x 50X1-HUM
LA R)
seoee
[ -
4 * T L SR M E i} u

Da ik stationfiren Pall die Geschwindigkeit von @renzilichenreektion i

in Diffusion gleich sein mugs, kenn man (41) mit (3) kombinieren
und erhdlt die Beziehung

v 2D (o (v)) (12)
g mk q

Die nach v/q aufzulBsen ist, Prektisch muss man jedoch meist
ungekehrt vorgehen , und aus dem gemessenen v/q zuniohst oy
ausrechnen, wn £ * (01) zu emitteln.

Ein grosser Teil dor von ins gemaossenen Reaktlonen besitzt Gesch~
windigkeiten, die proportional der Konzentratiom ¢ an L¥sungsreagens

sind, Nach Cl. (12) ist dies nur mbglich, wenn die Grenzflichenresk=

tion proportional o ist 3
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aq.so vieder cine lincnro Funktion von c. Ist F klein segen D,/mx,
®rd ¢y = ¢ und cie geht in €1, (13) Wer, Ist dagegen K g{r?:ss
cgg,n D1/mc, erceicht dle Reoktion Srenzpeschiindiskeit, IBst man
14 noch X auf, so 1Msst sich lics flr alle Tamperaturen sus der
"I'c:'e cturabh®nzikeit von D. und v/q emitteln, Hithores Uber die
Sedeutung der Konstanten K, ihre Zehloenverto wmd itre Tanperaturab-

hWinzigkeit wird in der Tolgendes Arvcit ongczeben,

2) Reaktion rdt igmoniak,

<1s Xomplaxion, das sich bei der Reckticn ven Silberhadogeniden
mit lrmonisk bildet, ccheint rur { ig (I.'Hs)z)* bekannt zu ssin(41),
Dea- Toktombetrligt ~1so 2, Diec Bildungsgoschwindigkelt wurde flr
clle drei Halogenide demesscn, wobei die Konzentraticn nrischon
1,§ © wd 0,025 n variiert wurde, Bei Silberjodid ist die L¥slich-
koit jedoch so gering. dess nur die hohe Korzentration verwendot

werden konnte, Die LuflBsungspeschwindigkeit ist stots geneu propor=

ticnal der Xonzentration an imoniak. SHmtliche Reaktionen sind

sehr stark von kleinen Zus%tzen der entsprechenden Helogenide abhfngig,

z.B, sinkt 3is Resktionsgeschiindigkeit in 0,4 n IlH3 nach Zugsbe

von 0,1 m XBr von 3,5 1079 (10l en™2 seo™!) auf 5,7,10"11 (4ol
™2 seo™), Die heaktionskorstante K bei direr Tanperatur von 252
?—fgm-echnot sioh aus den Messwarten flir

4801 1 2,24 o 10%  om seo™
4gBT 3102k o 103 "0
' N Y A

s s D

. Sie ist also stobs schr klein zezen ax  (hier = 2,3,10™7 am sec™)

h) Die Rezktion rit Thiosulfat,

- Zs werden sehr viele Kemplexverbindungen beschrieben, am
ugﬂ.sten . o N .y 8m meisten
Zeésichert scheinen in L¥sun,o. die Ionen

af ( a._,_o}) , 28 (3205) 2777 und Aig (5203)5-“- zu sein, (12)

“.uz':h hier fanden wir amnthernde Linearitlt in c bei Konzentrationen
zwischen J,64 m urd 0,000 156 m. Bei der AuflbBsung des Silberjolide
konnten wir allerdings nur bis zu der Konzentration 0,001 herunter-

gehen, da die AuflBsung denn zu lengsem erfolgte,

11) Siehs z.B, Bodl¥nder und Pittig Z., phys. cher, 39 (1902) 5
{12;120581}1eim und Steinhauser Z, engew. Chemie 25 (1500) 72) o

Ber, dtsch, chem, Gos. 36{1303) 3933
Literatursiche s E, Stenger, H,Stande Fortschritte des Photographie
I 8. 176 IEIPZIG 1938

Dio Realtion dos Silborchlorida mit Thicsulfat hat .
diosclben Eigenschaftcn 1ic e entsorechende mi@ Cynide f:'\lO
vicht rlso mit Grenzdifiusion vor aich, e such dic Timp.ratur=
abh¥nri-keit (Tab, 5) verdcutlicht,

Da dor Diffusionskoeffizient les Thicsulfag-Itns jeloch
nur ctwn halb so (wrose ist, wio der des Qponid-TIons , folot us
der Gleichheit dor Gesch.indigkcit beider Reakticnen, dass ier
Umsatz zunfichst im wesentlichen nach cor Realcbionsfomols

LeCl + 5205 P 1;@20}"‘ + CL

vor sich ;clicn musse

Dicse Reaktion fUhrt zu cincr gowissen Versamung en /nioncn
an der thasengrenze, und damit zu einer Beschlounigung der hercn=
diffuliercnden Thicsulfatirnen., Dicser Tffekt kann die Beoboch-
tung e_k1¥ran, dass die reduzierte Reaktionsgeschwindigkeit bel
niedrigen Konzentraticnen noch etwas tber die sus dem Diffusions-
koeffizicnten bei uncndlicher Verdlinmung zu berechnende hinnusgeht,
(Grenzvert dor roluzierten suflBsungsgeschiindigkeit (252)

2,35, 1073 cn sec™l, boob.chtot bei 0,000625 m 2,60, 107 on seo 1,
bel hohen Honzentrativnen (0,64 n) sinkt die roduzierte Geschwindig-
keit bis zuf 1,51, 10=3 cm sec™! &b, Dies dPurfte sich z,T, durch
dic bei mehrvertiren Ionen ziemlich storke Konzentretionsabhfngig-
keit dos Diffusionskocffizienten erklfren. Do jedoch bei einem ents-
sprechendlen Zusatz von Natriumsulfat zu verdlhntsiren Thiosulfat-
18sunzen die reluzicrtc Reektionsgeschidindigkeit nur auf
1496, 103 sork, muss dic .bnahne auch darauf beruhen, dass bed
hheren Eonzentrationen ober Komplexe mit présseran Thiosulfet-
Jchrlt pebildet worden, {Vorgle Lbb, &)e -

o\ . o
iuch die AuflBsunz von Silberbromid durch Thiosulfate nuss z\.mS.chs .
zu den Kamplex LgS,0,~ flhren, da die Resktionsgeschwindigkeit hther

ist 2ls bei ciner flicinigen Bildung von Aig (szoj); auch bai

}-

Grenzdiffusion rBglich wire, Luch diese Reaktion ist unaspfindlich. ..
zoren orhobliche ZusBtze von Bromiden, wie bereits Sheppart und Mees
sefunden hoben (13) o Der Quotient aus Diffusionskoeffizient und -
Reoktionsgeschrindigkeit steigt hier deutlich mit wachsender
Temperatur (Tab, 5)e

- 50X1-HUM

(13) shopoord und Mees loc, oit,
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In Gegensatz zu den eben boschricbenon Renktionen,lMsst

; lcs Silberjocids in Thiocsulfat schon durch
Reoktionsprodukte stork bramsen, unl fhrt
';n'.r:.it'tclav w. der Greanfl¥che zu :inam Kemplex 2er Fom

U \SZUE'Z)’ wie spiter noch sen.ucr begrlindet wird, Divse Reck=

by

ion centsprichit Wiliy der Bilaun - dir  komploxen . wmonickveorbine

Mir die Nemktionskeonstinten oriibt sich 3

2,98, 10-3 om mso™! {25¢)
Tei5. 107 M

Ce Reoktion mil Thioharnstoff,

Fur die {omplexe des Silbers mit Thiocharnstoff werden
8ic Vorbindungen Lg(cs(dp)y)y wnd sg (cs (), )5*  beschricben

(it)s Unsere Zxporammtbo zeigen, doss mit wachsender Honzenbration
dic reduzicrte LuflBsungszeschwindigkeit des Silberchlorids zunXchst
kenstant ist, oberheldb von 0,03 m aber cksinkt, Bei Silberbromid
Telot auf das korstante Gobiet bei hfheren Honzentrationen ain
snstieg, bel Silberjodid konnter wir nur das Gobiet hBherer Konzen-
treticnen verfo eny bel dam der iinstier noch etwes stoilir verliuft
21s bel Silterbremid, Ubersichtlicher werden dic Verhltnisse, wenn
mon nicht mit der Bruttekonzentratisn rechnet, scndern mit der

sus Gleichung (3) emittelten Grenzfltcherkonzent:ation, (al1s
Diffusionskocfiizient wurde der flir HermstofT gemessene bcnutzt.)
In Abb, 5 ist 1og vf3 gegen loz o, £l die versc:iedenen Hzlogenide
aufpetracen, Um c, zu berechnen ist ¢s z2llerdings nétig, den
Fektor m ( Sleichund (7)) zu kennen, Jedcoh ist die LuflBsungsges-
chrindigkeit dos Jedids so goring, dnss sich scwohl fiir m - 2 wie
flir m = 3 flir e, prektisch die gleichen Worte wie fUir o argeben,
4such bei”der Luflisung des Brorids ist die ibweichung flir beido
Rechnungsarten noch werhaltnismassig gering, Schwicriger ist die
Berechnuny fUr des Gebiet hBherer Konzentraticnen bei Silberw
chlorid, da hier dle Geschvindigkeit nicht mehr sehr weit von der
Grenzpeschiwinligkcit entfernt ist, so dass sich Je nach der Wahl von
m sehr verschiedens Grenzkonzentrationen crgeben, Daher ist die
Kurve flir bilberchlorid nur flir das lincare Gebiet mit m = 2 ge~
z¢ichnet,

,Die (bbhildung zeigt deutlich, dass bei hiheren Konzentrationen
(o1 > 0,03, ein anderer Beakticnamechanismus oinsetzen muss,

(14) S. nfichste seoite

LOE 3 )

Boi ni.edrigen Kongentrmiioncn, 3¢ VA ST Cpr e I —
Zuter Geneuigkeit v/q - K? o, « (Focrmells auf bescndere Seitc)e
Beim Silborbromid konnic ler Worgmng o hen briden Reakticns=
ordnungen bcobachtet worden bed Silberjcdid nur die Reakticn mit
der h¥heren Ordnung, Dic Boeobachtungon lasson sich wunschwwer ols
Uborzang von der beverzuzten ¥ildung m@g(Tm)z o
(z(mht) ] Qeuten, Eine n¥hers Begrlndung soll sphber Zupeben
werden, “/1le drei Remktionen sind sehr empfindlich, gegen
%us!.‘\tze von Halogenid oder Silbersalzon, ius den Messwerten folgt
ur 202,

LECL K = 7,70, 107> om sec™
LgBr 3K = l42, 0% " " -
AgBr 1 K" w 4,43, 107 o 5/2, Mol7? sec .

i8] 1 K? = 3,92, 1070 em 5/2, Mol"} sec™
d} Reaktion mit Rhodanid,

vie bed den Thiosulfaten ist der Reaktionemechanismun
auch bel der Bildung kawplexer Rhodanide versohieden, Je nach
dem welohes Silbersalz gelSst wird, Im allgemeinen wird angenaumen,
dass bei Konzentrationen unterhald 0,2 m die Lsung bevorsugt
@g(crrs)z‘) oberhalb 0,3 m in wesentlichen (fg(CNS) ) enth¥lt,(15)

Eine auf einen solchen Ubergang deutende Hebachtung
konnten wir aber nur bei der Aufl¥sung des Silberjodidr machen,
In 4bb, 6 ist wieler log v/q gegen log o, aufgetragen, Man sieht,
dass bls zu Konzentrationen ven 0,3 m die Aufl¥sungsgeschwindigkeit
ges Silberjodide annkhemd proportional der Konzentration ist, bei
httheren Konzentrationen jedoch ungefthr mit dem Ausdrat von o,
whchst, Dagegen bietet die AuflBsung von Silberchlorid und
bromid  eln vi1llig enderes Bild : ihre Gesohwindigkeit ist bei
Konsentraticnen unterhelb (,5 m eindeutlg proportional der
3. Potenz, Bei nech hheren Konzentrationen ist die Beroohnimg
von o, fiir m = 2 und 4 sehr verschiedene Resultate ergibt,
(Aufgezogene Kurve fir m = 2, punktierte fiir m = 4),

Die Werte ffr m = 2 scheinen den wirklichen Verhalinissen
mehr entsprechan,

Anschelnend vwird an der Greznflliiche zunfchat
Eg(cus, )?3 gebildet, das indem Masse, wie es dem Glelchgeiricht.

50X1-HUM

sesse

(14) Luniere und Seyewstsz, C, 1509 1
Oockol, Z, Tlektro, chem. 40 (193%) 302

(15) G Bodlfinder Bewr, dtach, Chem, Ces, 36 (1903) 3933
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N

(o), = = e(one) )™ sieh gleichzeitig dcren Oberfl¥che, Deher crschisn cs notuwondd

Exg Chs), } +2088 X ELG N R noch cinlge Versuche an pho'ographicchen -hishten lwchauftre.

) 2 - Ubor die spiter berichtet cerden scll. Demorhin scheint oo b i
dass die an unserem Modell gefandcnzn Rosultate

- . e dran oenaswert
f“tEP{"fil}_t;.m"lﬁ in ;-SIGT{S;v o toergoht gl, ‘f’ -r - "“L "’(;_":'h’;‘i Thiosulfat als orstos Reuktionsprodukt cine Verbindung otwa rit
Grenzdilfusion,Tenn (4g(CNS)y . an der Greznflichs vorhendin ist, v der Formel (4g(Sp05}) = nehelcgen und dess die Reakticn deg Sil=

+  fthrt des wie in Abb, 3o wegdn seiner hchen Laduny aur’ eine an= berbrauids nit Thivsulfat nicht mit Grenzdiffusion zu verlsufen
schoint, wic Shoppurd wid jpees  2ngenormen hoben,

reicherung von Anienen an der Grenzlffiche, also aul cin negatives
Diffusicnspotential, dass die Diffusic: des Rhodanids hemmt, In
der Tat fanden wir bei einer Zugsbe ven XC1 das L‘iffusi':nrspctr);ntlcllo

zuschaltet, eine deutliche Beschleunigung der Reakticn (Tabe6)s

Degegen setzt schon ein Zusatz ven C,05 mKCq zu 0,5 m
NH, G die Recktionsgesciniindigkeit aul' ctwa den
Tell herub,

Beamerkenswert ist das bei Rhodanid die Auflbsungsgesch-

windigkeit des Silberchlorids und bromids fast die gleiche ist,
sowohl keinc Grunddiffusion. vorliegen kann, Nach dem oben aagege=

Berlin, Physikalisch~chemisches Institut der Universitlte

R TN

Greifswald, Physikelisch-chemisches Institut der UniversitHt,

Iabelle 4

Aufl¥sungsgescin-indighedt von Silberchlorid durok die Thiosulfate

ben Schema durfic clsc hier dez Resktonschritt VI entsprechende
Zelt der Reektion lengsapm verlauferis versohledener Mctalle ( 252) -
& < . : B )
o F Flir die Ayfl¥sung des Silberaodid.s‘erglbt sich bel o LBsungsmittel | Diffusions- D Reduzierte —
5 Konzentrationen unter 0,3 r. 3 K = 1,38,10° am seo™! (252) koeffizient Pes.o AuflBsungs— v paole
- B - Ne,§ 0. 5%
Ef ‘ bei Konzentraticren Wer 0,7 m 3 K* = 5,7+10™3 ot (25¢2) I D( 221.2) 23 Egﬁhﬁindig F2%2 3
:’;E ‘ Mol sece i 800 ‘(}'(m 590“1)
<o Die bisher mitgeteilten Versuche zeigen, dass die : 30 sec Tauchselt) ) =
. N Komplexbildung meist in mehreren Stufen erfolgt, Sic ist cinfach e
i L zu beschreiben, wenn es sich um eine rein heterogene Reaktion X
L hondelt, jedoch werden die VerhMltnisse unlbersichtlicher, wenn g s, 0 0,67 « 10 -3
L7 o " . b 82 3 ’ 0,62 2,30 4+ 10
\.« =~ innerhalb do IBsung weiterv Kawplexe entstehen kUnnen, Im ersten o } .
o Fall genligt es, ein lineares Konzentrationsgeffille en der Kristall- ) .
s oborfliche anzunelmen, mit dem die Reakticnsgeschwindigkeit durch 0,72 . 1075 0,66 1,97« " 0,67
=3 des Diffusionsgesetz verknlpft ist. Je nach der Art der entstehenden ’
" Verbindung verlfuft die Bildung dcr Komplexe nach verschiedemen
Ordnungen, Ihre Geschwindigkeit h¥ngt von den Diffusicnskoeffizienten 073, * 0,67 2,9, * 0,97
und einer aempir.schen Konstanten sb, die in einigen FHllen mit ’
der BestHndigkeit der entstehienden Komplexe zudammenhBngte
(Vgl, die folgende Arbeit)a 0,92, * 0,85 1,99, * 0,79
Obwohl die Grundlegen dieser Betrachtungsweise auch fir
den photographischen Fixderprozess gﬁltig sein werden, ist eine 102, " - 0,9 2,08, * 0.92
genane Ubertragung nicht chne welteres moglich. Dies gilt besonders 50X1-HUM
fir die Einstellung stationtrer Vorh¥itnisse wnd die Obexrflichen- =
grisse, Denn Wihrend der Auflfsung der Silberhalogenidk@rner verfindert 1,089. * 1,00 2,26, " 1,00
135 " 4024 2,40, " 1,06
135+ " 1524 2,40, " 1,06

XYY}

. - . -~
‘mg R Ui
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Tabello 2,
' Reduzierts oofllsungs ensindndizkeiton {an :iu0~1) der Silteraalogenido in ver-
schiecdunon L¥sunzadttein boi 258
I8sungsraigeno AEC1 AgBr bgJ
I Lot . 1070 2,5 .« 1073 ———
o 2,26 o " 2,25 . " 2,00 . 107
"
s;zo}— 2,26 . 1,35 . . 0,132
os(,), 1,57 o0 " 0,52 » " 0,0277 » "
iz o020 - " 0.0c123, " 0,00017+ "
3
g .
R oxs™ 0,0CTE W " 0,0042 " 0,001374
(<
=
T o
s ,
» " X
-
k
a‘ LR XN
.9, 50X1-HUM
. ) Ews
- S —
- . V &% =y
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.

aba

Tamperaturabhfngd gkeit dor AuflBsung von Silborhalogeniden in Cynnid

Tumpe Diffupi- Roduzierte Auflﬂ_,wxsgsg’osclmin- D

onskpof- Aigkeit Vv (em soo™
i‘iéiont . (om s von 3§ 2v 2V
so0=!  Ago 4LgBY AgT (ArC1) {agBr)

D
2V

(apT)

155% 4,07, 1075 1,19,103 1,15, 10™3 0,95,10™> 4,5.10347.10"3 55641073
”"

Aufl¥sungsposchwindigkeit von Silberchlorid in O
Amoniumrhodenid bel Zugabe von KC1 . el

152 4,58 n 1,64 " 1,78 * 448
2;: 2,06 2,26 " *::525 " 1,99 " 4:6 " lz:'lg " 5,2 "
bn 2,59 2,70 " 2,75 " L8 " 4,7 " ’
45 3,16 3,02 3,09 M 3,26 " 5,0 " 5,9 " S5s0 "
Tabelle Ly
Taporaturabhiing gkeit dor Bildung von ApJ aus AgCl und ALGr,
Tanp, Diffusionse Roduzierta Aufll,
koeffizient  di o paoyC e oomAR= - +
i s gkalt v ( an soo™T) v v
LAECL 7 LEBr ApCl fwBr
1(5): 1,12, 19"5 2,12, 10™5 1,19, 10-3 5s3¢ 1073 9elre 1070
AT 31" 1,55 " 50 " T
2 2,08 byt " 2,45 " 50 8,5
IS B A R
»17 A 616 * 5,12 " 4,8 " 6:2 "
Zabslle 5,
Tamperaturabhingigkeit der Aufllsung von Silberhalogenidon in Thiosulfat, (0,01 m)
Temp, Diffusi- Reduzierte AuflBsungspeschwinw D
g;oe:- digkeit V (om meqo” 515: von : % + KL
en’
AgCl AgBr AgT AgCl AgBr ApT
0 0,54-10"  4,23,1073 062.10'5 0,036,103 h,4.10'3 ,7.10"5 7501073
152 0,81 " 1,61 " 1% 0,071 " 50 53 -
252 1"“‘ " 212‘-‘ " ,}} " 0:135 " 510 " 8 6 " 43 "
352 145 2,85 " 1,60 " 03196 " &9 ° 9,0 " 36 °
e 1,77 3,95 " 1.89 0271 " 4,9 " 94 " 32 "
Iabelle 6,

Kous, KC1 Auflbsungageschwindigkedt v/o (MOl cm 2 oo
0,0 m =7

0 m 0,77 - 10

0,1 0,82 ¢

0,5 " 1,02 [

1 HUM
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Zusaisenlassung des 1. Teiles,

Ale Mas.n

-8 Logell ns Fisisrvorganges photographischer Schichten und als
Beispilel dar Kanetik von Reaktionen in und in dor N#he von Phaw
Songranzen wird die Urwandlung von Silberhalogeniden in 18aliche
Komplexverbindungen sowie die Bildung von Silberjodid aus Silber-
ohloriqd in Kamiunyodidlosungen untersusht,

Dic Silberhalogenide werden als Deckschichten durch anodische
Palarisation von Silder un Halegenid-L¥sunpen erzeugt, Sie

worden durch Einteuchen in whsserige Lisungen von Thiocsulfet,
Rhodenid, Cyanid, Thichennstoff ung Ammink toilweise gellat,

Der ungelste Rest der Schichten wird durch kathodische Polarisae
tion ebgebaut, Die jeweils goldate ienge ergibt ajoh aus der Ddffo-
renz von Aufbau~ und Abbauzeit.

Zur Teutung der Experimentsy werden die Dirfusionobedingungen

fiir don stationfiren Zustand zunfichst i reine Gre,zf1¥chon-
reaktionen formuliert, Der Fall won Folgereaktionon irmerhabl der °
Flissigimit wird qualitativ behandelt.

Die 21lgomeine Reaktionmgleichung ergibt sich aus der .
Koobination ven Diffusionsgesohwindigkeit und Geschwindigkeit
der Reaktion an der Grenzfliche,

Die Versuche ergeben, dass letztere in vielen F¥llen proporticaal
der Grenzflichenkonzentration an Ldsungsrengenz ist, Denn ist die
Reaktionegeschwindigkeit eine einfache 1inpcare Funktion der
Diffusionskonstanten ung Schichtdicken sowle elnor reaktions-
spezifischen Ko-stanten,

Je nach dem Verhéltnis beider Gréssen wird die Diffusion zur
Eristalloberfliche oder die Grenzgléohenreniction der geachwindige
keitsbestirmende Pakter. Dezentsprechend ist der Temperaturkoeffi-
zient im ersten Pall der des Diffusionskceffizienten, im letzteren
eine flir die Reaktion charekteristische Grésse,

Die Grenzflichenreaktion verl&uft bei einjgen Reaganzien bei
Veriinderung ihrer Konzontration in verschiedenor Ordnung. Dies
wird au das bevorszigte Entstehen von Je nach den Versuohsbedin-
gungen vergohiedenen Komplexen zuriickgefiihrt, Die auf Grund der
Versuche als Leaktionspredukte wehrscheinlich gerechten Komplexe
worden mit in der Iiteratur bekannten identifiziert,

Unterschriften zu den Abbiidunyuu ccs 4, Tails

Abb, 1, Schaltung der Apparatur zum iuf- und albau der
Silberhalcgenidachichten,

R'p, = Regolwiderstand, A = Milllcmperemeter,

X P1- Polwender, R, = Verwiderstand des Voltmeters V
AE » Arbe;.taale]cl:r%den, GE = Gegenelektroden,

VE = Vergleichselektroden,

Abb, 2 Sohnitt durch die Rihreinriohtung mit eingsschobenen

iArbel tselektrcden.
;L = Qefisse flir das LYsungsreagens, T = mamnuti.:b
R = Rifhrer AE = Arbeitselekiroden, F = Fthringes

Abb. 3. Konzentrationsverlauf an der Phasengrenze ohne Berlak-

ichtigung von Polgereakticnsn,
:1°Konzentmt:lm an Lsungrreagens, ¢, = Konzentration des
Komplexes, 03 = Konzentration des Halogenids, tdioks
o, = Kationenkonzentratio , z = Diffusionsschicl .

a) Beipiel der Lbsung von AgJ in Na,S,0;
(D1:D?_=D3 = 0,530,33: 1,0)
b) Grenzdiffusion. Beispiel ¢ Lsung von Agll in NapSy0z

(Pldung von hg (S,05) = | Kationenkenzentration

helt =
g?;;t;;i 0,5:0,9:1,0, Bbenso fiir dle Bildung von

Kg (W) Kntionenkonzentration punktiert,
(D4:Dy1D3 = 130,9:1)

i uf bel der Bildung
Abb, 4 . Ungefihrer Konzeutrationsverla
nnhreﬁer Kﬁlexe , dle mite:lnande: i;: m:::hm;::ﬂ:bem
0, = Konzen!ration des ]b¥asungsmittelérme Komp! M
c§’= Korzeutration des Lisungsmittelreicheren Kamplexes,

it v/q von der
. Abhlin, 1t der Reaktionsgeschwind: &
f;’,’:;,,,gm th‘lsjlgknL tin an L& gons (oq) bel der Lisung

der Siberhalogenide in Thicharnstoff. 50X1 -HUM

Abb, 6. Abhéingigkeit der Reaktionsgesohwindigkeit v/q ':;fi;

Gran!. f1lichenkonzentration o, an LOsungareagens bei der ung
J ner Teil, der

der Silberbalagenide in Ammonrhodanid Ausgesoge! s de

cberen Kurve : berechnet fiir primire Bildung von Ag (ms%&é)

punktierter Teil 1 berechnet filr primire Bildung von Ag 4

———e

. 3
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